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tlie bei, tler 3Ioiiosubstitution rciii hervortritt zu uiiterscheiden voii 
einem Syniirirtrieeffekt b), tlcr  om clektrochernischen Charakter cler 
Substituenten gar nicht, dagegen urn so mehr von dessen Masse ab- 
hangt. Bernoulli uiid Wegel) haben diescn Pon ihnen an der Diallyl- 
inalonsiiure zuerst aufgefundenen Effekt b) als wachsende dynaniische 
Stabilisierung tles Molekelkreisels gedcutet. Der Befund an den beiden 
1)ihalogen-malorisdureii bestatigt rliese iluffassung aufs Beste. 
B a d ,  I'1iSsikalihc.h-Cliernische Xnstalt tlcr lTnivcrsitat. 
Die Herstellung von Nitroanisol aus Nitrochlorbenzol 
von 
A. V. Blom. 
(3. XI. 21.) 
Ediitzt nian o- otler I'-~it,rocliloSenzol bei Gegeiiwartj ron  frcieni 
.Ukali init, 3.letliylalkoho1, so wird das Chloratoni gegen die Methoxyl- 
p i p p e  ausgetauscht. I)ic Iteaktion verliiiift wie tlie Plienetolbiltlung, 
iiber dcren Mecha,nisrnus wir frLiher2) berichtet haben. The dort. geschil- 
clert,r Uiitersucliun~siiietliotle liisst sich auf die Anisolbiltlung ohne 
weiteiw iibcrtragen. Fur allc Einzelheiten der Methodik untl cler Re- 
zeichnungswcisc wirtl auf jcne Publikation verwiesen. 
Eirie IZeihe von Vorvcrsuchen liess erkennen, dass (lie Reduktions- 
wirkung tles ~Ietlivlalkoholat~es aiif die Nitrogruppe sich erst oberhalb 
' i O o  cntfaltet., wic wir tlas bereits h i m  A4th~~lalkoholat festgcstellt 
haben. Arbeitet. nian also iint,er ~cwoh~il ichcin I h c k ,  so kann die 
I3ildung Ton ~ ~ z o ~ ~ ~ - - c i * l ~ i r i t l i i i i ~ e i i  \-ernachl ssigt wei.cIcn, selbst wenn 
inan t1a.s Heaktioiisgei~iisiI~ his ziiiri Sietleii erhit.zt. 
r 
' I  I .  c.  530. 
2 j  Helv. 4, 297 (1921). 
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Ausbeute: p-Nitroanisol S6yO + p-Sitl ophenol 2 O I )  ; kcin 1)ic.liloiazox;ybcnzol. 
Kontrolltitrierung der Endlauge: 93 yo KCI. 
Anfangliche Titersumme: (KO + Ag) = 25,2 I>tatt 23). 
Xitrophenol berechnet: 4,3 [KO - (Ph  + 2)] - ?,I  "". 
2) I. c. 513. l )  Helv. 4, 512 (1921). 
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Versuche 2 und 3. 
o-Xitrochlorbenzol. 
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I Prozentgehal t 
AgXO, Xitrophenoll Azoxy - - ~- 
I KC1 KOH cm3 KO-(Ph+ 2)1 Ag+ Ph+ 2 
~ - ~ .  _ _  
Ph ~ Br 
23,4 1 24,2 
19,6 1 19,9 
13,7 ' 15,3 
7,l I 7,s 
5,5 I 6,7 
3,6 1 4,6 
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cmd 'go-(Ph+ 2) Ag+ Ph+ 2 KCI 
I ~ ~ (Ag) 
4,6 1 - I 26,2 
994 1 0,3 25,l 1 38 
14,8 , 0.2 ' 23,9 ! 59 9,3 
6,s 18,s 21,4 1 75 
874 \ - 1 :;; , - I -  
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Ausbeute: o-Kitroanisol 84 ?o + o-Sitrophenol 3,6 "/b ; kein Dichlorazoxybenzol. 
Kontrolltitrierung der Endlauge 86,4 yo KCI. 
Anfangliche Titersumme: (KO + Ag) = 25,3 (statt 25). 
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Fig. 1. 
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Die Messungsresultate lassen sich wiederum am besten in einein 
logarithmischen Koordinatensystem graphisch darstellen. Fig. 1 zeigt 
die Zunahme von Chlorionen im Reaktionsgemisch ; die Abszissen 
entsprechen der Summe von jeweilen vorhandenem Nitroanisol und 
Nitrophenol. Die Halfte des angewandten p-Nitrochlorbenzols ist 
bereits nach vier Stunden umgesetzt, wahrend die Orthoverbindung 
etwa 13 Stunden braucht. Die Athylierung bei 70O unter ahnlichen 
Konzentrationsverhaltnissen erfordert 44 resp. 155 Stunden. 
- 
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Fig. 2. 
Fig. 2 stellt die Abnahme der Alkalinitatstiter dar. Der roil je 
zwei zusammengehorigen KO- und Ph-Kurven eingeschlossene Bezirk 
ist ein Mass fur das gebildete Nitrophenol. Im logarithmischen Schau- 
bild sind diese beiden Areale einander kongruent, woraus man schliessen 
darf, dass beide isomeren Nitrophenole demselben Bildungsgesetz 
unterliegen. Die Ausbeute an diesem Nebenprodukt scheint vorzugs- 
weise eine Zeitfunktion zu sein. Da bei der Paraverbindung das Gleich- 
gewicht rascher erreicht wird (bei ca. 30 Stunden, gegen 100 Stunden 
beim Orthoderivat), so muss die Phenolbildung friiher zum Stehen 
kommen. Der sterische Einfluss der Nitrogruppe ist fur diese Keben- 
reaktion von geringer Bedeutung. 
Aus den drei mitgeteilten Versuchen ergibt sich eine Bestatigung 
der fruherl) berechneten Korrektionszahl fur den Ph-titer. Die Null- 
titerdifferenzen (KO -. Ph) betragen : 
Versuch (KO - Ph) 
1 290 
3 
2 1,7 
2,3 -~ 
Mitt€ 2,O 
l )  Helv. 4, 513 (1921). 
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Beiiii Versnch 2 sollte nacli den1 Verlauf tler Titerkurven eiric 
qeringfugige Bildung \Ton Dichlorazoxybenzol stattgefuntlen haben 
I Sinken tler Titersumme). Beim Parallelversuch 3 sincl die Titer- 
.urninen tlagegen konstant. Wir haben dieselbe Erscheinung bei den 
.~thylierungsrersuchen auch hiiufig beobachtet, ohne einc sichere Er- 
IilArung tlafur gehen ZII konnen. 
K i n e t i k  d e r  R e a k t i o n e n .  
,Ius Fig. 1 kijniien wir die ausgegliclieiien b’erte fur gcbildetcs 
lialiunicliloritl ablesen ; wir setzcn die daraus herechneten Reaktionh- 
konstantcn 11. wid 111. Ordnung tlaneben : 
Paranitrochlorbenzol Orthonitrochlorbenzol 
t yo KCl l o 4 .  k, y/o KCl 1 0 4 . k ~  , lo4 . k, 
-. 
5 54 23 29 892 
10 70 23 45 892 
1 .?I 77 22 53 7,s 
20 83 24 60 I ,a 
50 91 20 76. 6,3 
100 92 12 86 ’ G,1 
- -  
. 
0 , l O  
0,ll 
0.12 
0,16 . 
0,lB 
0,26 
Beirn p-Sitrot:~ilorbciizol fintlet, somit cine Reaktion 11. Ortlnung 
stiltt (k, = 23 - his nach 20 Stnnden uber 80 yo nmgesetzt sind. 
Die Orthovcrbintlnng rcagiert niclit naeli cincr bestimmteri Ortlnnng. 
\\~ahrscheinlich ist (lie starkere Phenolbildung schiild an  tier Anomalie. 
Die entsprechenden Konstanten fur die Phenetole findet man auf 8. 317 d i e m  
Jahrganges. Dort hat sich in der Tabelle ein L)ruckfehler eingeschlichen. In dcr 
vorletzten Spaltc der Tabelle muss die cberschrift hcissen: lo4. I<, s ta t t  104 . k2. 
Sac.11 clcr Fornicl 
lo4 . k, . t 
1 + 100. k, . t 9, l i(’1 
\i =.......- - 
kanii inan h i i n  p-Sitroclilorbenzol die T7iiisetzung fiir jeden 1,eliel)igen 
Zeitpunkt vorausberechneri. Fiir den \7crs11c11 1 erhalten wir folgentie 
~~isami~ie i~s tc l l i ing  : 
Cmsctiuiig 7, 
bcrechnct gcfundeii 
t 
A 58 , 60 
9 67 ti9 
23 84 84 
4X 92 88 
Sc hluss.  
p-Sitrochlorbenzol -+ . ~ t h ~ l a l k o l l o l a t  
o-Xitrochlorbenzol -+ .\lctll~lalltoholat 
U 
Fig. 4. 
Uic Ausheuten an Sitrophenoliither und die Ilnisctzuiigsgesch~~iii- 
cligkeiten sind nicht bloss von Temperatur untl Zeit, sondern auch von 
tler Jlenge tint! der Zusammenset zung dcs Lijsuiigsmediunis abhangig. 
I3wchleunigcride Faktoren vergriissern die Aiisbeute an  Ather, sofern 
sie Iiicht glcichzcitig tlie Sebenreaktionen auch f6rtiern. Gunstig wirken 
in tliesem Sinne hohc Alkoholkonzentration untl ein RIinimiim ail 
I,iisungsmittel. Temperaturerhijhung uber 70° untl grosser Alkali- 
iilxiwhnss wirken wegen tler verrnchrten Hildung von L)ichlorazoxy- 
Iwnzol resp. Si t iq)henol  eher schadigeiid. 
Ilic Verscifung 1)ereit)s gebiltleten Lithers kommt praktisch nicht. 
zur Geltung. I)as gesamte Alkali tlarf daher unhedenklich \Ton Anfang 
an zugesetzt wcrtlen. Damit sind tlie gunstigsteii Betlingnngen fiir 
clicsr Reaktionen festgclegt. 
Siidertdje, Oktober 1921. 
